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« La théorie, c'est quand on sait tout et que rien ne fonctionne. La pratique, c'est quand tout fonctionne et que 
personne ne sait pourquoi. Ici, nous avons réuni théorie et pratique : rien ne fonctionne... et personne ne sait 
pourquoi ! » 
 
Albert Einstein!
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Ce travail de thèse s’inscrit dans le cadre de la durabilité des PEMFC et 
s’intéresse plus particulièrement à la dégradation des électrocatalyseurs 
de type Pt/C qui sont utilisés dans leurs électrodes. L’objectif visé était la 
détermination des mécanismes responsables de leur dégradation, par 
combinaison d’expériences d’électrochimie en cellule à trois électrodes, de 
microscopie électronique en transmission et à balayage, et de 
spectrométrie de masse (DEMS). Dans un premier temps nous avons mis 
en évidence que les méthodes de caractérisation employées peuvent 
influencer les dégradations observées. Ainsi, la morphologie des 
nanocatalyseurs Pt/C peut être altérée par l’observation MET elle même, 
comme d’ailleurs par la séquence de mesures par CO-stripping. 
Forts de ces conclusions, nous avons ensuite appliqué des séquences 
bien choisies de vieillissement à des électrocatalyseurs modèles de type 
Pt/C. L’étude des paramètres de vieillissement souligne le grand effet de la 
polarisation appliquée : les sauts de potentiel et une valeur élevée de la 
borne supérieur de potentiel (>1 V) favorisent la corrosion du catalyseur. 
L’atmosphère de mesure (Ar ou O2) et la nature du substrat carbone des 
nanoparticules de platine ont aussi une influence sur les dégradations 
observées, mais celles-ci sont moindre que pour la polarisation. Ces 
résultats ont finalement été rationalisés en termes de relation « type de 
vieillissement imposé vs. mécanismes de dégradation », l’étude montrant 
finalement qu’il est difficile de découpler en pratique la corrosion du 
carbone de l’altération des nanoparticules de platine. 
 
Catalyseurs, Pt/C, microscopie électronique, électrochimie, DEMS, 
nanoparticules, pile à combustible PEM. 
 
 
PEMFC electrocatalyst aging mechanisms 
 
This thesis is about the durability of PEMFC and particularly focuses on 
the degradation of Pt/C electrocatalysts that are used in their electrodes. 
The objective was to determine the mechanisms responsible for their 
degradation, by combining experiments in three-electrode electrochemical 
cell with transmission and scanning electron microscopy, and in situ mass 
spectrometry (DEMS). Initially we have shown that the characterization 
methods used can influence the degradation observed; the Pt/C 
morphology may be altered by the TEM observations and the sequences of 
CO-stripping measurements. 
With these conclusions, we applied well-chosen sequences of aging to 
models Pt/C electrocatalysts. The study of the aging parameters 
emphasizes the large effect of the applied potential: The potential jumps 
and a high value of upper potential (> 1 V) promote the corrosion of the 
electrocatalyst. The atmosphere of measurement (Ar or O2) and the nature 
of the carbon substrate also have an influence on the observed damages, 
but they are less than for the polarization. These results were finally 
rationalized in terms of relationship "type of imposed aging vs. degradation 
mechanisms", the study finally showing that it is difficult to decouple into 
practice the corrosion of the carbon substrate from that of the platinum 
nanoparticles. 
 
Catalysts, Pt/C, electron microscopy, electrochemistry, DEMS, 
nanoparticles, PEM fuel cell. 
